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論文内容要旨
 非晶質物質の低温における熱的性質は,非晶質を構成する原子の種類やその結合状態によらず普遍的な
 振舞いを示す。lK以下における低温比熱の線形異常比熱や10K近傍の熱伝導度におけるプラトー領域の
 出現は,多くの非晶質物質で確認されている。このような非晶質における低エネルギー励起を統一的に理
 解することは,非晶質の本質を明らかにする上で興味深く重要なことである。第一章においては,このよ
 うな非晶質物質に現れる熱物性の普遍的性質の研究の経緯および問題点を示し,本研究の目的と方法につ
 いて示した。本研究の第一の目的は,非晶質固体に観測される普遍的な低エネルギー振動励起を実験的に
 明らかにし,非晶質物質の物性解明に寄与することである。とりわけ本研究では磁性スピンを導入した非
 晶質系に着目した。これは,強磁場下においてZeeman分裂したスピン系から格子系へのエネルギー遷移
 を用いることにより,従来の熱伝導度や超音波吸収などのマクロな励起を用いる方法よりも,エネルギー
 を選択した格子系の励起ができることに特徴がある。このようなスヒ。ン緩和現象を通して非晶質格子系を
 詳細に観測することを目指す。第二の目的は,磁性スピンの緩和現象を用いる実験的なアプローチの有用
 性を明らかにすることであり,このような実験手法は,サブミリ波光源や強磁場発生の技術が飛躍的に発
 展したことにより可能になったものである。新たに得られる実験事実と理論モデルとを相補的に組み合わ
 せることにより非晶質物質の普遍的性質の理解の進展を目指す。
 本研究で対象としたCaO-P,0、リン酸塩ガラスは人工の歯や骨,またガラスレーザー材料の母材として
 多くの応用研究がなされているが,その基礎物性は今までほとんど報告されていなかった。第2章におい
 ては,まず,この物質のガラス構造を明らかにした。絶縁体CaO-P205系リン酸塩ガラスの特徴は,トポ
 ・ジカルな乱れを有する非晶質に分類される。ラマン散乱スペクトルの測定により,Pα四面体を構造単
 位とするランダムなネットワークがこのガラスの特徴であることを示した。また,PO4四面体のネットワー
 クは鎖状構造を形成していることがわかった。ガラスを再結晶して得た多結晶体はX線回折の測定により
 ベータ相であり,これも鎖状構造を有していることがわかった。次にこの物質中にドープされたCu2+の
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 配位構造を明らかにした。Xバンドの電子スピン共鳴測定により,Cu2+イオンはOctahedralの対称性の
 位置にある酸素イオンに配位されていることが推定された。その配位状態はガラス・結晶どちらにおいて
 もほとんど変わらず,比較対象として良い物質系であることがわかった。
 第3章においては,比熱および熱伝導度を数Kから数十Kの温度領域で測定した。低温比熱では,結晶
 に比べて大きい比熱がガラスで観測された。2K付近では非晶質物質に特徴的な線形異常比熱の一部分が
 観測された。また,10K付近においても異常な比熱の増加が観測された。また,熱伝導度においては!0-
 15Kにおいてプラトー領域が観測され,他の非晶質と同様な異常現象が起こる非晶質系であり,諸物性が
 よく知られているSiO,ガラスの熱的性質に非常に類似していることが示された。
 第4章においては,結晶中の常磁性イオンのスピンー格子相互作用とスピン格子緩和時間の理論的な経
 緯を概観し,非晶質物質への拡張に際する問題点を考察した。S薫1/2の磁性スピンによる低温での直接
 過程スピンー格子緩和率1/T1は,VanVleckの理論では結晶中において磁場の5乗の依存性をもっこと
 が示されている。非晶質中の場合,厳密な計算は格子系の波動関数を決定しなければならずこれは不可能
 である。しかし,定性的にはスピンー格子相互作用の行列要素の計算において,格子系の状態密度とスピ
 ンー格子系間のカップリングのエネルギー依存性に置き換えることで磁場依存性が表されることを示した。
 第5章においては,Cu2+イオンをドープしたCa(PO3)2結晶およびガラスのサブミリ波ESRをパルス強
 磁場下で観測した。1.8Kの低温において得られた結晶およびガラスのEPRスペクトルはほぼ同じ形状で
 あり,共鳴振動数による線幅の変化は観測されなかった。この結果はどちらの状態においてもスピンー格
 子緩和時間が10-9secより遅いことを意味している。さらに,パルス磁場の時間幅と同程度のスピンー格
 子緩和時間は,磁場上昇時と下降時における共鳴吸収強度の差として観測されることを明らかにした。ガ
 ラス中のCu2+イオンでは磁場上昇下降時の吸収強度の差が観測され,10-3secオーダーの非常に遅い緩和
 時間を持つことがわかった。結晶では吸収強度に現れるような遅い緩和現象は観測されず,10-5-10-9sec
 の間の早い緩和時間を持つと考えられた。
 第6章においては,Cu2+イオンをドープしたCa(PO3)2結晶およびガラスの動的磁化過程をパルス強磁
 場および定常磁場下で観測した。パルス磁場による磁化過程の観測では,パルス磁場の変動に対し磁化が
 遅れる現象を見出した。3-10Teslaの磁場領域ではスピンー格子緩和率は磁場の3乗の依存性を持ち,
 スヒ。ン濃度による違いは見られなかった。第4章で示されたVanVieckの結晶理論におけるスピン格子
 緩和時間の磁場の5乗の依存性と大きく異なった。このような非常に遅い緩和は,スピンと低エネルギー
 励起のカップリングが非常に小さいことに起因すると考えられた。結晶でのスピンー格子緩和時間の計算
 を拡張し,二準位系(TLS)モデルを適用することによって緩和率の磁場3乗の依存性を導き出した。こ
 の計算と観測結果の一・致は,構造的な詳細は不明であるが二準位状態の存在を意味するものと考えられた。
 1Tesla以下の磁場下においては,定常磁場を用い交流帯磁率を観測し緩和時間を解析した。交流磁化過
 程の解析では,スピンー格子緩和時間に0.3乗の低い磁場依存性があることが示され,高磁場における緩
 和過程と全く異なる現象を新たに発見した。緩和時間はsecオーダーの非常に遅いものであり,スピン濃
 度の上昇に対して磁場依存性を保ったまま短くなった。この緩和現象はTLSモデルでは説明できない。現
 在のところ,この新たに見出された緩和過程の原因は明らかでないが,スピン濃度の依存性があることは,
 スピンをドープすることによって生成される外因的な状態が関係する緩和過程やスピン間相互作用を介し
 た緩和過程が現れている可能性があると考えられる。また,非晶質物質は本来非平衡状態であるから,非
 常に遅い時間スケールの構造緩和があるはずであり,このような緩やかな原子移動がスピンの緩和過程に
 現れている可能性も考えられる。
 第7章においては,本研究で得られた成果を総括した。本研究では強磁場下におけるスピン緩和を用い
 た低エネルギー状態の観測は,非晶質物質における低エネルギー励起の普遍性を解明する優れた手法の一
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 つであることを示すとともに,他の測定では観測されなかった非常に遅い緩和過程を見出した。今後,ス
 ピン緩和を利用した低エネルギー励起が中性子散乱や超音波吸収などの研究が連携すれば,非晶質物質の
 本質の解明に大きく寄与するものと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,メタ燐酸ガラス中にドープされたCu2+イオンをプローブとしてスピンー格子緩和を観測す
 ることにより,非晶質固体に普遍的に存在する原子振動の低エネルギー励起現象の解明を目指したもので
 ある。著者が試みた強磁場下での非晶質固体中の磁性スピンの観測はこれまで報告された例がなく,した
 がってこのような手法を非晶質固体の低エネルギー励起の検出に適用した本研究は極めてユニークなもの
 である。特筆すべき第一の業績は,2K近傍の低温領域ならびに3-10Teslaの磁場領域において観測さ
 れるスピンー格子緩和率が特異な磁場依存性を示し,その挙動が二準位系モデルにより明確に説明できる
 ことを示したことである。さらに,1Tesla以下の磁場領域にスヒ。ン濃度に依存するが磁場に依存しない
 新しい緩和過程が存在することを発見している。!0-30Kの温度領域において過剰比熱あるいはボゾンピー
 クとして出現する非晶質固体特有のもう一つの低エネルギー励起を測定するには本手法のさらなる技術的
 発展をまたなければならないが,非晶質固体構造のダイナミクスを探索する一つの新しい道を開拓した業
 績は大である。本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
 している。したがって,北村直之提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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